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(57) Abstract 

Sili<»s in the foim of powder and suhstantiaUy sphaical beads or granules axe characterized by a (TTAB specific surfece of 140-240 
m /g a high ultrasonic disaggregation factor, an average diameter, which is smaU after ultrasonic disaggregation, and optionaUy a pcaous 
distabution. the pwms volume formed by the pores with a diameter of 175 to 275 A being less dian 50 % of die porous voltime fomied 
ZJT^ with diametax of 400 A or less. Said siHcas may be used as reinforcing fiUas for elastomers. The invention also cancems a 
mettiod for prepanng preapitated siHca of the type comprising die reaction of an alkaline metal silicate M widi an acidifying agent, resulting 
m a siispension of pieapitated siHca, and the separation and drying of said suspensifxi. whetem precipitation is performed as follows; ffl 

an imtial starter is formed comprisinfi a portion of the total miantitv of anralm^n nv^mi ei'Ko^to Xif .i 

(c: 



^'^j^. ^" — » « t*w«i»au«*, yiMXf \m ouuu^g agcQi ana me remaining quannty ot alJcaline metal silicate M is 

{fijfnastA as SiO:) is greater dun 4 and at most 100. 
(S7)Abr^6 

Les siUees se jwesOTtant sous fonne <te poodie. de biUes sensiblemcDt sphedqaes on de gnuniles. piesenieat uoe smftce sp&tfiqae 
CTAB conqmse rate 140 et 240 mVg, un facteur de dSsagg|omnation am nltra-scHis flev*. nn diamitie mUiaa, unte dfsasdom&a&m 
aux ulira-sons. fiuble et. eyentneUement. noe distiibaticm poteuse teQe que le volmiie poeox oonstini6 par fes pores dontl^amctre est 
Mmpns enixe 175 et 275 A lepi&eolB 

L ubteaaon desditu sihces coouBe cbaiges lenfeicaniBS poor fiaslomeies. Piocede de preparation de siUce precipitee dn type comprenant 
la T^aaa d*!!!! silicate de metal afcalm M avec im agent addifiant. ce par quoi Ton obtient one suspension de siHce i^cipiifc. puis 
la s6patatun et b sechage de cette snspensKm. dans leqttel on realise la precqntation de la maniere suivante: fi) on fijmte on pied de 
cave mitial ct^catmt une pame de la qnantite totale dn siUeate de metal alcalin M engage dans la leactiMi, la coKoitration en siUcate 
(cxprmiee en SiOj) dans ledit pied de cuve etant infeiieare a 20 g^, fii) on ajoute I'agent acicfifiant audit pied de cove initial jusqu'a ce 
qn an moms 5 % de la quantite de M2O presenle dans ledit pied de cuve imtial soient neuoalis^s. Ciii) on ajoote an miliea ^^^nnel 
smiultanement .tel agent aad^ et la quantity restante de siUcale de metal alcalin M telle que le lapixHt quantity de siUcate ajont£e 
(exptmiee en Si02)/qaantite de siUoe le pi^sente dans le pied de cuve imtial (expiimee en SiOj) smt si^^ieur & 4 e( d'att plus 100 
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SILICE PRECIPITEE 



5 La pr6sente invention concerne un nouveau proc6d6 de pr6paratioo de 

silice precipitee, des silices preciplt6es se pr§sentant. en partlculier, sous forme 
de poudre, de billes sensiblement sph§riques ou de granul6s, et leur applMon 
comme charge renforgante pour les elastom^res. 

On sait que la silice precipitee est utilis§e depuis longtemps comme charge 
1 0 blanche renforgante dans les elastomeres. en particulier dans les pneumatiques. 

Cependant, comme toute charge renforgante, il convlent qu'elle pulsse se 
manipuler d'une part, et surtout s'incorporer d'autre part, facllement dans les 
melanges. 

On salt, d'une mani^re generate, que pour obtenir les propri6t6s de 
renforcement optimales conferees par une charge, il convlent que cette demi§re 
soit pr§sente dans la matrice elastomdre sous une fomie finale qui soit ^ la fois la 
plus finement divisee possible et repartie de la fagon la plus homog^ne possible. 
Or, de telles conditions ne peuvent etre realis§es que dans la mesure oO, d'une 
part, la charge pr^sente une trds bonne aptitude k s'incorporer dans ia matrice 
lors du melange avec I'elastomere (incorporabilit6 de la charge) et ^ se 
d6sagr§ger ou se d6sagglom§rer sous ia forme d'une poudre tr6s fine 
(desegregation de la charge), et oCi. d'autre part, ia poudre issue du processus de 
desegregation precit6 peut elle-m§me, k son tour, se disperser parfaitement et de 
fagon homogene dans I'elastomere (dispersion de la poudre). 

De plus, pour des raisons d'affinit6s r6ciproques, les partlcules de silice ont 
une facheuse tendance, dans la matrice elastomere. k s'agglom6rer entre elles. 
Ces interactions silice/sliice ont pour consequence n6faste de limiter les 
proprietes de renforcement k un niveau sensiblement inf6rieur t celui qu'll serait 
theoriquement possible d'atteindre si toutes les interactions silice/6iastomdre 
30 susceptibles d'etre cr6ees pendant I'operation de m6lange, 6talent effectivement 
obtenues (ce nombre theorique d'interactions siiice/6lastom§re 6tant, comme 
cela est bien connu, directement proportionnel la surface exteme, de la silice 
utilisee). 

En outre, de telles interactions silice/silice tendent, & l'6tat cru, d. augmenter 
35 la raideur et la consistance des melanges, rendant ainsi leur mise en oeuvre plus 
difficile. 
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Le proDlSfne se pose de disposer de charges qui, tout en pouvant avoir une 
tailie relativement ^levee, pr§sentent une aptitude k la dispersion dans les 
§lastomdres trds satisf aisante. 

La presents invention a pour but d'obvier aux inconv6nients.pr6oit6s et de 
5 r6soudre le probl§me sus-mentionn6. 

Plus precis§ment, elle a notamment pour but de proposer un nouveau 
proc6d6 de preparation de silice pr6clpit6e ayant, de manldre avantageuse, une 
aptitude ^ la dispersion (et k la d6saggIom§ration) et/ou des propri6t6s 
renforgantes globalement am6lior§es, en particulier qui, utills^es & titre de charge 
10 renforgante pour 6iastomeres, confere k oes derniers un excellent compromis 
entre leurs differentes proprietes mecaniques. 

L'invention conceme egalement des silices pr§cipit§es qui, de pr6f6rence, 
se presentent sous forme de poudre. de billes sensiblenient sphdriques ou! 
ev6ntuellement. de granules, et qui. tout en pr§sentant une tailie relativement 
15 6levee. ont une aptitude a la dispersion (et a la d6sagglom§ration) tr6s 
satisfaisante et des propriet§s renforgantes globalement am§lior6es. 

Elle est relative enfin ^ rutiiisatlon desdites silices pr^lpit§es comme 
cliarge renforgante pour 6lastom§res. 

Ainsi, run des objets de l'invention est un proc6d6 de preparation de siiice 
20 precipitee du type comprenant la reaction d'un silicate de m§tal aicaiin M avec un 
agent acidifiant ce par quol I'on obtient une suspension de silice pr6cipit6e, puis 
la separation et le sechage de cette suspension, caract6ris6 en ce qu'on realise 
la precipitation de la maniere suivante : 

(!) on forme un pied de cuve initial comportant une partle de la quantite 
25 totale du silicate de metal alcalin M engage dans la reaction, la concentration en 
silicate exprimee en SiOg dans ledit pied de cuve etant inferleure ^ 20 g/l, 

(ii) on ajoute I'agent acidifiant audit pied de cuve initial jusqu'ii ce qu'au 
moins 5 % de la quantite de MgO presente dans ledit pied de cuve initial soient 
neutralises. 

30 (iii) on ajoute au milieu reactionnel simultanement.de I'agent acidifiant et ia 

quantite restante de silicate de metal alcalin M telle que le rapport quantite de. 
silicate ajoutee (exprimee en SiOgVquantite de silicate presente dans le pied de 
cuve Initial (exprimee en Si02).appeie taux de consolidation, soit siiperleur ^ 4 et 
d'au plus 100. 

35 Ha ete ainsi trouve qu'une concentration tr6s faible en silicate exprimee en 
Si02 dans le pied de cuve initial ainsi qu'un taux de consolidation approprie tors 
de retape d'addition simultane constituaient des conditions Importantes pour 
conferer aux produits obtenus leurjs excellentes proprietes. 
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il est ^ noter, d'une maniere gen6rale, que le proc6d6 concern^ est un 
proc§de de synthase de silice de precipitation, c'est-^i-dire que Ton fait aglr un 
agent acidifiant sur un silicate de m6tal alcalin M. 

Le choix de I'agent acidifiant et du silicate se fait d'une manifere blen connue 
5 en sol. On peut rappeler qu'on utilise g6n§ralement comme agent acidifiant un 
acide mineral fort tel que I'aclde sulfurique, I'aclde nitrlque cu I'aclde 
chlorhydrique, ou un acide organlque tel que I'acide ac6tlque, I'aclde formlque ou 
I'aclde carbonique. 

On peut par ailleurs utiliser en tant que silicate toute fonne courante de 
10 silicates tels que metasilicates, disilicates et avantageusement un sliicate de 
m§tal alcalin M dans lequel M est le sodium ou le potassium. 

De maniere generate, on emploie, comme agent acidifiant, I'aclde 
sulfurique, et, comme silicate, le silicate de sodium. 

Dans le cas oD I'on utilise le silicate de sodium, celul-cl pr6sente, en 
1 5 g§n§ral, un rapport molaire SiOg/NaaO compris entre 2 et 4, plus partlcull§rement 
entre 3,0 et 3,7. 

En ce qui conceme plus particull6rement le proc6d6 de preparation de 
■'invention, la precipitation se fait d'une maniere speclfique selon les etapes 
suivantes. 

20 On forme tout d'abord un pied de cuve qui comprend du silicate. La quantite 

de silicate presente dans ce pied de cuve initial ne represente avantageusement 
qu'une partie de la quantite totale de silicate engag6e dans la reaction. 

Selon une caracteristique essentielle du precede de preparation selon 
I'invention, la concentration en silicate dans le pied de cuve Initial est Inferieure ^ 
25 20 g de SiOg par litre. 

Cette concentration peut etre d'au plus 11 g/l et, eventuellement, d'au plus 

8g/l. 

Notamment lorsque la separation effectuee ult6rleurement lors du precede 
selon I'invention comprend une filtration effectuee au moyen d'un filtre presse, 
30 cette concentration est de preference d'au moins 8 g/l, en partlculler comprise 
entre 10 et 15 g/l, par exemple entre 1 1 et 15 g/l ; le sechage mis en oeuvre plus 
loin dans le precede selon I'invention est alors avantageusement effectue par 
atomisation au moyen d'un atomiseur ^ buses. 

Les conditions imposees e la concentration en silicate dans le pied de cuve 
35 Initial conditionnent en partie les caracterlstlques des silices obtenues. 

Le pied de cuve initial peut comprendre un electrolyte. N6anmolns, de 
preference, aucun electrolyte n'est utilise au cours du precede de preparation 
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selon I'invention ; en particulier, de manidre pr6f§r6e, le pied de cuve initial ne 

comprend pas d'61ectrolyte. 

Le terme electrolyte s'entend ici dans son acceptation normale, c'est-^-dire 

qu'il signifie toute substance ionique ou moleculaire qui, lorsqu'eile est eh 
5 solution, se d§compose ou se dissocie pour former des ions ou des particules 

charg6es. On peut citer comme Electrolyte un sel du groupe des sels des m6taux 

alcalins et alcalino-ten-eux, notamment le sel du m6tal de silicate de d6part et de 

Tagent acidifiant, par exemple le sulfate de sodium dans le cas de ia reaction d'un 

silicate de sodium avec Tacide sulfurique. 
1 0 La deuxi§me 6tape consiste ^ ajouter {'agent acidifiant dans ie pied de cuve 

de composition d^rite plus haut. 

Ainsi, dans cette deuxieme etape, on ajoute I'agent acidifiant audit pied de 

cuve initial jusqu'a ce qu'au moins 5 %, de pr6f6rence au molns 50 %, de la 

quantity de M^O prEsente dans ledit pied de cuve initial soient neutralises. 
15 De maniere pref6r6e, dans cette deuxi§me Etape, on ajoute I'agent 

acidifiant audit pied de cuve initial jusqu'd ce que 50 § 99 % de la quantity de 

M2O prEsente dans ledit pied de cuve initial soient neutralises. 

L'agent acidifiant peut §tre dilu6 ou concentre ; sa nonnalite peut 6tre 

comprise entre 0,4 et 36 N, par exemple entre 0,6 et 1 ,5 N. 
20 En particulier, dans le cas oD I'agent acidifiant est i'acide suifurique, sa 

concentration est de preference comprise entre 40 et 180 g/l, par exemple entre 

60et130g/l. 

Une fois qu'est atteinte ia valeur souhaitee de quantite de MgO neutralise, 
on precede alors d une addition simultanee (etape (ilD) d'agent acidifiant et d'une 
25 quantite de silicate de metal alcalin M telle que le taux de consolidation, c'est-d- 
dire le rapport quantite de silicate ajoutee (exprimee en SlOg) /quantite de silicate 
presente dans le pied de cuve initial (exprimee en SiOg), soit sup6rleur ^ 4 et d'au 
plus 100. 

Selon une variante du precede de I'invention, on precede e cette addition 
30 simultanee d'agent acidifiant et d'une quantite de silicate de metal alcalin M telle 
que le taux de consolidation est plus particulierement compris entre 12 et 100, de 
preference entre 1 2 et 50; notamment entre 1 3 et 40. 

Selon une autre variante du precede de I'invention, on precede ^ cette 
addition simultanee d'agent acidifiant et d'une quantite de silicate de metal alcalin 
35 M telle que le taux de consolidation est plutdt superieur e 4 et inferieur e 12. de 
preference compris entre 5 et 11,5, notamment entre 7,5 et 11. Cette variante 
est, en general, mise en oeuvre quand la concentration en silicate dans le pied 
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de cuve initial est d'au moins 8 g/l, en particuller comprise entre 10 et 15 g/l, par 
exemple entre 1 1 et 15 g/l. 

De maniere pr§feree, pendant toute l'6tape (iiD, la quantity d'agent acidiflant 
ajoutee est telle que 80 ^ 99 %, par example 85 ^ 97 %, de la quantlt6 de MgO 
5 ajoutee solent neutralises. 

Dans l'§tape (iii), il est possible de proceder ^ I'addttlon simultan6e d'agent 
acidlfiant et de silicate ^ un premier palier de pH du milieu r6actlonnel, pH„ puis 
k un second palier de pH du milieu reactionnel, pHg, tel que 7 < pHg < pH^ < 9. 
L'agent acidiflant utilis6 lors de r§tape (Hi) peut §tre dilu§ ou concentre ; sa 
1 0 normalit6 peut §tre comprise entre 0,4 et 36 N, par exemple entre 0,6 et 1 ,5 N. 

En particuller. dans le cas oO cet agent acidlfiant est I'aclde sulfurique, sa 
concentration est de pr§f6rence comprise entre 40 et 180 g/l, par exemple entre 
SOetlSO g/l. 

En general, le silicate de metal alcalin M ajout§ lors de l'§tape (iil) pr6sente 
une concentration exprimee en sillce comprise entre 40 et 330 g/l, par exemple 
entre 60 et 300 g/l, en particulier entre 60 et 250 g/l. 

La r§action de pr6cipitation proprement dite est termin§e lorsque Ton a 
ajout§ toute la quantite restante de silicate. 

II peut etre avantageux d'effectuer, notamment apr6s {'addition simultan6e 
precltie, un murissement du milieu reactionnel, ce mOrissement pouvant par 
exemple durer de 1 ^ 60 minutes, en particulier de 5 ^ 30 minutes. 

II est enfin souhaitable, apr§s la precipitation, dans une 6tape ult6rieure, 
notamment avant le mOrissement eventuel, d'ajouter au milieu r6actionnel une 
quantlt6 suppl6mentaire d'agent acidiflant. Cette addition se fait g6n6ralement 
jusqu'^ I'obtention d'une valeur du pH du milieu r6actionnel comprise entre 3 et 
6,5, de preference entre 4 et 5,5. Elle permet notamment de neutrallser toute la 
quantit§ de MgO ajoutee lors de I'^tape (iiD et de r§gler le pH de ia silice finale h 
la valeur desiree pour une application donn§e. 

L'agent acidiflant utilisee lors de cette addition est g6n6ralement identique d 
celui employe lors de l'§tape (iii) du proc6d§ de preparation selon I'invention. 

La temperature du milieu reactionnel est habltuellement comprise entre 60 
et98*'C. 

De preference, i'additlon d'agent acidlfiant lors de retape (ID s'effectue dans 
un pied de cuve Initial dont la temperature est comprise entre 60 et 96 *C. 

Selon une variante de I'invention, la reaction est effectu6e it une 
temperature constante comprise entre 70 et 90 *C (notamment quand le taux de 
consolidation precite est superieur ^ 4 et inferieur & 12) ou entre 75 et 96 *C 
(notamment quand le taux de consolidation precite est compris entre 12 et 100). 
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Selon une autre varlante de I'lnvention. la temp6rature de fin de r6actlon est 
plus elev6e que la temperature de d6but de r6action : ainsl. on maintient la 
temperature au d6but de la reaction de pr6f6rence entre 70 et 90 <»C (notamment 
quand le taux de consolidation pr6cit§ est sup6rieur a 4 et inf6rleur a 12) ou entre 
70 et 96 »C. (notamment quand le taux de consolidation pr6cit§ est compris entre 
12 et TOO), puis on augmente la temp§rature en cours de reaction en quelques 
minutes, de preference jusqu'd une valeur comprise entre 75 et 98 par 
exemple entre 80 et 90 »C (notamment quand le taux de consolidation prteit6 est 
sup6neur ^ 4 ou inf6rieur ^ 12). ou entre 80 et 98 «C (notamment quand Id taux 
de consolidation pr§cit6 est compris entre 12 et 100). valeur it laquelle elle est 
maintenue jusqu'^ la fin de la reaction. 

On obtient. ^ Tissue des operations qui viennent d'Stre d6crites. une bouillie 
de silice qui est ensuite s6paree (separation liquide-solide). Cette separation 
consiste generalement en une filtration, sulvie d'un lavage si necessaire. Si la 
filtration peut se faire selon toute methode convenable (par exemple par filtre 
presse ou filtre ^ bande ou filtre rotatif sous vide), eile est avantageusement 
effectuee par filtre presse quand la concentration en silicate dans ie pied de cuve 
inrtial est d'au moins 8 g/l (et inferieure a 20 g/l). en particulier comprise entre 10 
et 1 5 g/l. par exemple entre 1 1 et 1 5 g/l. 

La suspension de silice precipitee ainsi recuperee (gateau de filtration) est 
ensuite sechee. 

Ce sechage peut se faire selon tout moyen connu en sol. 

De preference, le sechage se fait par atomisation. 

A cet effet. on peut utiliser tout type d'atomiseur convenable, notamment 
des atomiseurs d turbines, ^ buses, t pression liquide ou k deux f luldes. • 

Le sechage est avantageusement effectue par atomisation au moyen d'un 
atomiseur d buses quand la concentration en silicate dans le pied de cuve initial 
est d-au moins 8 g/l (et inferieure ^ 20 g/l). en particulier comprise entre 10 et 
1 5 g/l. par exemple entre 1 1 et 1 5 g/l. 

U silice precipitee susceptible d'etre obtenue dans ces conditions de 
concentration en silicate et en mettant en oeuvre un filtre presse et un atomiseur 
a buses se presente generalement sous forme de billes sensiblement 
spheriques. de preference d'une taflle moyenne d'au moins 80 jim. 

Selon une variante du precede de I'lnvention. la suspension secher 
presente un taux de matiere seche superieur a 15 % en poids. de preference 
superieur ^ 17 % en poids et. par exemple, sup6rleur ^ 20 % en poids Le 
sechage est alors de preference effectue au moyen d'un atomiseur & buses 
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La silice precipit§e susceptible d'etre obtenue selon cette variante de 
invention se pr§sente g6n6ralement sous forme de billes sensiblement 
sph6riques, de pr§f6rence d'une taille moyenne d'au moins 80 \m. 

Cette teneur en matiere seche peut §tre obtenue directement d la filtration 
5 en utilisant un filtre convenable (en particulier un filtre presse) donnant un gateau 
de filtration a la bonne teneur. Une autre m6thode consiste, aprds ia filtration, k 
une §tape ult6rieure du proc6d6, ^ rajouter au gateau de la matldre s6che, par 
exemple de la silice sous forme pulv§rulente, de manidre k obtenir la teneur 
necessaire. 

10 11 y a lieu de noter que, comme cela est blen connu, le gdteau alnsl obtenu 
n'est pas, en general, dans des conditions permettant une atomisation 
notamment 4 cause de sa viscosity trop 6lev§e. 

D'une mani^re connue en sol, on soumet alors le gateau k une operation de 
d§litage. Cette operation peut se faire par passage du gSteau dans un broyeur de 

1 5 type colloidal ou a bille. Par ailleurs, pour abaisser la viscoslt6 de la suspension h 
atomiser, il est possible d'ajouter de I'alumlnlum notamment sous forme 
d'aluminate de sodium au cours du proc6d6 comme d6crit dans la demande de 
brevet FR-A-2536380 dont I'enseignement est incorpor6 id. Cette addition peut 
se faire en particulier au moment m§me du d§lltage. 

20 A Tissue du s6chage, on peut proc§der a une 6tape de broyage sur le 
produit r6cup6r6, notamment sur le produit obtenu par s§chage de ia suspension 
presentant un taux de matidre sdche sup6rieur a 15 % en poids. La silice 
pr§cipit6e qui est alors susceptible d'Stre obtenue se pr6sente g§n6ralement 
sous forme d'une poudre, de pr6f§rence de taille moyenne d'au moins 15 (im, en 

25 particulier comprise entre 1 5 et 60 [im, par exemple entre 20 et 45 jim. 

Les produits broy6s a la granulom§trie ddsir^e peuvent §tre s6par6s des 
6ventuels produits non conformes au moyen par exemple de tamljs vibreurs 
pr6sentant des tallies de maiiie appropri6es, et les produits non conformes ainsi 
r6cup6r6s §tre renvoy6s au broyage. 

30 De m§me, selon une autre variante du proc§d6 de I'lnvention, la suspension 

a s6cher pr6sente un taux de matiere sdche inf§rieur a 15 % en poids. Le 
s6chage est alors en g§n§ral effectu6 au moyen d'un atomiseur a turbines. La 
silice pr6cipit§e qui est alors susceptible d'etre obtenue selon cette variante de 
i'invention se pr§sente g6neralement sous la fonne d'une poudre, de pr6f6rence 

35 de taille moyenne d'au moins 15 \in\, en particulier comprise entre 30 et 150 \m\, 
par exemple entre 45 et 120 urn. 

Une op6ration de d6litage peut etre egalement ici r6alis§e. 
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Enfin, le produit s§ch6 (notamment § partir d'une suspension ayant un taux 
de mati§re seche inferieur a 15 % en poids) ou broy6 peut, selon une autre 
variante du proc6d§ de I'invention, etre soumis t une 6tape d'agglom6ratlon. 

On entend ici par agglomeration tout proc6d§ qui permet de Her entre eux 
5 des objets finement divises pour les amener sous ia forme d'objets de plus 
grande taille et resistant m6canjquemenL 

Ces precedes sont notamment la compression directe, la granulation voie 
humide (o'est-^-dire avec utilisation d'un liant tel que eau. slurry de sillce, ...), 
I'extrusion et, de pr6f6rence, le compactage k sec. 
10 Lorsque Ton met en oeuvre cette demidre technique, 11 peut s'av6rer 
avantageux. avant de proc§der au compactage, de d6sa§rer (op§ratlon aussi 
appel§e pr§-densification ou d6gazage) les prodults pulv§rulents de mani§re ^ 
6liminer I'alr Indus dans ceux-ci et assurer un compactage plus r6guller. 

La siiice pr6cipit6e susceptible d'Stre obtenue selon cette variante de 
15 I'invention se pr§sente avantageusement sous la forme de granul§s, de 
pr6f6rence de taille d'au moins 1 mm, en partlculier comprise entre 1 et 10 mm. 

A Tissue de I'Stape d'agglom§ration, les produits peuvent dtre calibrds ^ une 
taille d6slr§e, par exemple par tamisage, puis condltionn6s pour leur utilisation 
future. 

20 Les poudres, de mdme que les billes, de siiice pr6cipit6e obtenues par ie 
proc§d6 de i'invention offrent ainsi i'avantage, entre autre, d'acc6der de manidre 
simple, efficace et 6conomique a des granules tels que pr6cit6s, notamment par 
des operations classiquiBs de mise en forme, telles que par exemple une 
granulation ou un compactage, sans que ces demidres n'entralnent de 

25 d6gradations susceptibles de masquer, voire annihiler, les excelientes propri6t6s 
renforgantes intrinsdques attach§es ^ ces poudres, comma cela peut §tre le cas 
dans I'art ant§rieur en mettant en oeuvre des poudres ciassiques. 

D'autres objets de i'invention consistent en de nouveiles silices pr6cipit§es 
ayant une bonne aptitude a la dispersion (et k la d§sagglom§ration) et des 

30 propri6t§s renforgantes globalement am§lior§es, iesdites silices pr§sentant de 
pref6rence une taille relativement §lev6e et 6tant en g6n6ral obtenues selon i'une 
des variantes du proc§d6 de preparation de I'invention dterites pr6c6demmenL 

Dans I'expose qui suit, la surface sp§cifique BET est d6termin§e selon ia 
m6tiiode de BRUNAUER - EMMET - TELLER d6crite dans The journal of the 

35 American Chemical Society", Vol. 60, page 309, f6vrler 1938 et correspondent & 
la norma NFT 45007 (novembre 1987). 

La surface sp§clflque CTAB est la surface exteme d6termin§e selon ia 
norma NFT 45007 (novembre 1987) (5.12). 
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La prise d'huile DOP est d6termin6e selon la norme NFT 30-022 (mars 
1 953) en mettant en oeuvre le dioctylphtalate. 

La densit6 de remplissage t r6tat tass6 (DRT) est mesur6e selon la norme 
NFT-030100. 

5 On precise enfin que les volumes poreux donn6s sont mesur6s par 
porosim6trie au mercure. les diamdtres de pores 6tant calcul6s par la relation de 
WASHBURN avec un angle de contact th6ta 6gal 6.130" et una tension 
superficielle gamma egale 6 484 Dynes/cm (poroslmdtre MICROMERITICS 
9300). 

10 L'aptitude k la dispersion et 6 la d6sagglom6ration des silicas selon 

rinvention peut §tre quantifi6e au moyen d'un test sp6cifique de 
desagglom^ration. 

Le test de d6sagglom6ratlon est r6alls6 selon le protocola sulvant : 

la cohesion des agglom§rats est appr6ciee par una mesura granulom6triqua 

15 (par diffraction laser), effectuee sur une suspension de siltee pr6alablement 
d§sagglom6r6a par ultra-soniflcation ; on mesura ainsi I'aptltuda la 
d6sagglomeration de la silica (rupture des objets de 0,1 k qualques dizaines de 
microns). La d§sagglom§ratlon sous ultra-sons est effectu6e k I'aida d'un 
sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK (600 W), §quip6 d'une sonde da dIamStra 

20 19 mm. La masure granulom6trique est effectufee par diffraction laser sur un 
granulom^tre SYMPATEC. 

On peso dans un pilulier (fiauteur : 6 cm et diametre : 4 cm) 2 grammas da 
silica et Ton complete a 50 grammes par ajout d'eau pamnut6e : on realise ainsi 
una suspension aqueuse a 4 % de silice qui est homog6n6ls6a pendant 2 

25 minutes par agitation magnetique. On precede ensuite & la d6sagglom6ration 
sous ultra-sons comme suit : la sonde §tant immergee sur una longueur de 4 cm, 
on rdgle la puissance de sortie da manidra k obtenir una d6viation de I'aiguilla du 
cadran da puissance indiquant 20 % (ce qui con-espond k une §nargla dissip6e 
par I'embout de la sonde de 120 Watt/cm2). U d6sagglom6ration ast effectu6a 

30 pendant 420 secondes. On realise ensuite la mesura granulom§triqua aprds avoir 
introduit dans la cuve du granulomdtre un volume (exprim§ en ml) connu de la 
suspension homog^neis^e. 

La valeur du diametre median 0^0 que I'on obtient est d'autant plus faible 
que la silice pr§sente une aptitude a la desagglom6ration 6levee. On d6termine 

35 6galement le rapport . (10 x volume de suspension introduite (en mD)/densit6 
optique de la suspension d6tect§e par le granulomdtre (cette density optique est 
de I'ordre da 20). Ce rapport est indicatif du taux de fines, c'est-^i-dlre du taux da 
partlcules inf6rieures k 0,1 pm qui ne sont pas d6tect6es par le granulomdtre. Ce 
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rapport appel6 lacteur de desagglom6ration aux ultra-sons (Fq) est d'autant plus 
6lev6 que la silice presente une aptitude ^ la desagglom§ratlon §lev6e. 

II est maintenant propose, selon un premier mode de realisation de 
rinvention, une nouvelle silice precipit^e caract§ris6e en ce qu'elle poss^e : 

5 

- une surface sp6cifique CTAB (Sct^b) comprise entre 140 et 240 m^/g, de 
preference entre 140 et 225 m2/g, par exemple entre. 150 et 225 m^/g, en 
particulier entre 150 et 200 m^/g, 

- un facteur de desagglom6ration aux ultra-sons (Fq) sup§rieur ail ml, par 
1 0 exemple superieur ^ 1 2,5 ml, 

- un diametre m§dian (05q), aprds d§sagglom6ration aux ultra-sons, 
inf6rieur ^ 2,5 |im, en particulier inf§rieur k 2,4 ^m, par exemple inf6rieur k 
2,0 Jim. 



15 Un second mode de realisation de I'invention consiste en une nouvelle silice 

pr§cipitee caracterisee en ce qu'elle poss^de : 

- une surface sp6cifique CTAB (Sctab) comprise entre 140 et 240 m2/g, de 
preference entre 1 40 et 225 m2/g, par exemple entre 1 50 et 225 m^/g, 

20 - une distribution poreuse telle que le volume poreux constitue par ies pores 
dont le diametre est compris entre 175 et 275 A represente moins de 50 % du 
volume poreux constitue par Ies pores de diametres inferieurs ou egaux §1 400 A, 

- un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (F^) superieur 5,5 ml, 

- un diametre median (05o), apres desagglomeration aux ultra-sons, 
25 inferieur e 5 |jm. 

Une des caracteristiques de la silice selon le second mode de realisation de 
rinvention reside done egalement dans la distribution, ou repartition, du volume 
poreux, et plus particulierement dans la distribution du volume poreux qui est 

30 genere par Ies pores de diametres inferieurs ou egaux k 400 A. Ce demier 
volume correspond au volume poreux utile des charges qui sont utilisees dans le 
renforcement des eiastomeres. L'analyse des porogrammes montre que Ies 
silices selon le second mode de realisation de rinvention sonttelles que moins de 
50 %, de preference moins de 40 %, dudrt volume poreux utile est constitue par 

35 des pores dont le diametre est compris dans le plage de 1 75 e 275 A. 

De maniere preferee, ies silices selon le second mode de realisation de 
I'invention possedent : 
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. un facteur de d6sagglom6ration aux ultra-sons (Fp) sup6rieur A 11 ml, par 
exemple sup§rieur a 12,5 ml, et/ou 

. un diam^tre median (0g^, apres desagglom6ratlon aux ultra-sons, 
5 inf6rieur ^ 4 \im, par exemple inf§rieur ^ 2,5 \jm. 

Les silices selon I'invention poss§dent g§n6ralement.une surface sp6clfique 
BET (Sbct) comprise entre 140 et 300 m2/g, en particulier entre 140 et 280 m2/g, 
par exemple entre 150 et 270 m2/g. 
10 Selon une variante de I'invention, les silices pr6sentent un rapport 

Sbet'Sctab compris entre 1,0 et 1,2, c'est-^-dire que les silices pr6sentent une 
taible microporosite. 

Selon une autre variante de I'invention, les silices pr6sentent un rapport 
Sbet^ctab sup6rieur k 1,2, par exemple compris entre 1,21 et 1,4, c'est-^-dire 
1 5 que les silices pr6sentent une microporosit6 relativement 6iev6e. 

Les silices selon I'invention poss6dent une prise d'hulle DOP g6n6ralement 
comprise entre 150 et 400 ml/100 g, plus particuliferement entre 180 et 350 
ml/100 g, par exemple entre 200 et 310 ml/100 g. 

Les silices selon I'invention peuvent se presenter sous forme de poudre, de 
20 billes senslblement sph§riques ou, 6ventuellement, de granul§s, et sont 
notamment caract6ris6es par le fait que, tout en ayant une taille relativement 
6lev6e, elles pr6sentent une aptitude ^ la d6sagglom§ration et t la dispersion 
remarquable et des propri6t6s renforgantes tr§s satisfaisantes. Elles pr6sentent 
ainsi une aptitude ^ la d6sagglomeration et k la dispersion avantageusement 
25 superieure, k surface specifique identlque ou proche et k taille identique ou 
j3roche, k celles des silices de I'art anterieur. 

Les poudres de silice selon I'invention presentent pr6f6rentiellement une 
taille moyenne d'au moins 15 ; celle-ci est par exemple comprise entre 20 et 
120 \im ou entre 15 et 60 \im (notamment entre 20 et 45 iim) ou entre 30 et 
30 1 50 pm (notamment entre 45 et 1 20 \im). 

La density de remplissage k I'etat tass6 (DRT) desdites poudres est, en 
general, d'au moins 0.17, et, par exemple, comprise entre 0,2 et0,3. 

Lesdites poudres presentent generalernent un volume poreux total d'au 
moins 2,5 cm^/g, et plus particulierement, compris entre 3 et 5 cm^/g. 
35 Elles permettent d'obtenir un tres bon compromis mise en oeuvre/propri6t6s 

m6caniques finales k r§tat vulcanise 

Elles constituent enfin des precurseurs privil§gi§s pour la synthase de 
granules tels que decrits plus loin. 
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Les billes sensiblement sph6riques selon I'lnvention pr6sentent 
pr6f6rentiellement une tailie moyenne d'au moins 80 \im. 

Selon certaines variantes de I'invention, cette tailie moyenne des billes est 
d'au moins 100 urn, par exemple d'au moins 150 pm ; elle est g§n6ralement d'au 
5 plus 300 \im et se situe de pr6f6rence entre 100 et 270 \im. Cette tailie moyenne 
est d6termin§e selon la nomie NF X 1 1507 (d§cembre 1970) par tamisage t sec 
et determination du diametre correspondent d. un retus cumuld de 50 %. 

l-a density de remplissage l'§tat tass§ (DRT) desdites bilies est, en 
g6n6ral, d'au moins 0,17, et, par exemple, comprise entre 0,2 et 0,34. 
1 0 Elles pr^sentent gen§ralement un volume poreux total d'au moins 2,5 cm^/g, 
et plus particuli§rement, compris entre 3 et 5 cm^/g. 

Comme indiqu§ ci-avant, une telle silice sous forme de billes sensiblement 
spli§riques, avantageusement pleines, liomog§nes, peu poussi§rantes et de 
bonne coulabillt6, pr§sente une trfes bonne aptitude t ia d6sagglom6ratlon et & la 
15 dispersion. En outre, elle pr6sente d'excellentes propri6t6s renfor^antes. Une 
telle silice constltue 6galement un pr6curseur privil6gi6 pour la synthase des 
poudres et des granules selon I'invention. 

Les dimensions des granul6s selon I'invention sont pr6f§rentiellement d'au 
moins 1 mm, en particulier comprises entre 1 et 10 mm, selon Paxe de leur plus 
20 grande dimension (longueur) 

Lesdits granules peuvent se presenter sous des formes les plus diverses. A 
titre d'exemple, on peut notammenit citer les formes spii6rique, cylindrique, 
parall6l§pip6dique, de pastille, de plaquette, de boulette. d'extrudd d section 
circulaire ou poiylobde. 
25 La densite de remplissage k l'6tat tass6 (DRT) desdits granules est en 

general d'au moins 0,27 et peut alter jusqu'a 0,37. 

lis presentent gen6ralement un volume poreux total d'au moins 1 cm^/g, et, 
plus particulierement, entre 1 ,5 et 2 cm3/g. 

Les silices selon I'invention. notamment sous forme de poudre, de billes 
30 sensiblement sph6riques ou de granules, sont de preference prepar6es selon 
I'une des variantes appropriees du precede de preparation conforme ^ I'invention 
et decrit precedemment. 

Les silices selon I'invention ou preparees par le precede selon I'invention 
trouvent une application particuli6rement interessante dans le renforcement des 
35 eiastomeres, naturels ou synthetiques. et notamment des pneumatiques.Elles 
conferent a ces eiastomeres un excellent compromis entre leurs differentes 
proprietes m6caniques, et notamment une amelioration significative de .leur 
resistance a la mpture et au dechirement, et, en general, une bonne resistance ^ 
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I'abrasion. De plus, ces 6lastom6res sont, de pr§f§rence, sujets k un 
6chauffement r^duit. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la 
poi1§e. 

5 

EXEMPLF 1 

Dans un r6acteur en acler inoxydable muni d'un systdme d'agltation par 
h§llces et d'un chauffage par double enveloppe, on Introdult 662 litres d'une 
10 solution de silicate de sodium (de rapport molaire SiOg/NagO 6gal k 3,4) ayant 
une concentration exprim§e en siiice de 7,1 g/l. 

La concentration en silicate exprim6e en SiOg dans le pied de cuve initial est 
done de 7,1 g/l. La solution est alors port§e d une temp6rature de 85 "C tout en la 
maintenant sous agitation. L'ensemble de la reaction est effectu6 k 85 "C. On y 
15 introduit ensulte, pendant 3 mn et 20 s, une solution d'acide sulfurique, de 
concentration 6gale k 80 g/l, k un d6bit de 7,3 l/mn ; k Tissue de cette addition, le 
taux de neutralisation du pied de cuve est de 85 %. c'est-i-dire que 85 % de la 
quantit6 de NagO pr6sente dans le pied de cuve initial sont neutralls§s. 

On introduit ensulte simultan6ment, pendant 70 mn, dans le milieu 
20 r^actionnel : 

- une solution d'acide sulfurique, de concentration egale k 80 g/l, k un d6bit 
de 7,3 l/mn, et 

- une solution de silicate de sodium, de concentration exprim6e en siiice 
§gale k 130 g/l, k un d6bit de 10,1 l/mn. 

Lors de cette addition simultanee, le taux de neutralisation instantan6 est de 
92 %, c'est-^-dire que 92 % de la quantit6 de NagO ajout6e (par mn) sont 
neutralises. 

Le taux de consolidation k I'issue de cette addition simultan6e, est 6gal k 

19,6. 

Apres introduction de la totalit§ du silicate, on continue k Introduire la 
solution d'acide sulfurique, au m§me d6bit, et cecl pendant 10 mn. Cette 
introduction compl§mentaire d'acide am§ne alors le pH du milieu r6actionnel k 
une valeur §gale k 4.5. 

On obtient ainsi une bouillie de siiice pr6cipit§e qui est filtr6e et Iav6e au 
moyen d'un filtre rotatif sous vide de telle sorte que Ton r6cup6re finalement un 
gateau de siiice dont la parte au feu est de 87 % (done un taux de mati^re sdche 
de 13 % en poids). 
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Ce gateau est ensuite fluidifi^ par simple action m6canlque. Apr§8 cette 
operation de d§litage, la bouillie r6sultante est atomis§e au moyen d'un atomlseur 
^turbines. 

Les caract§ristiques de la siiice P1 sous forme de poudre (conforme t 
5 rinvention) sont aiors les suivantes : 

- surface sp6cif ique CTAB 1 59 m2/g 

- surface specif ique BET 195m2/g 

- volume poreux VI repr6sent§ 

1 0 par les pores de d ^ 400 A 0,94 cm3/g 

- volume poreux V2 repr6sent6 

par les pores' 1 75 A s d ^ 275 A 0,41 cmVg 

- rapport V2A/1 44 % 
• taille moyenne des particuies 60 ^m 



On soumet la siiice PI au test de d6sagglom6ratlon tel que d6flnl 
prec^demment dans la description. 

Apr§s d§sagglom§ration aux ultra-sons, elle pr6sente un diam§tre median 
(0so) de 1,2 \im et un facteur de d6sagglom6ratlon aux ultra-sons {F^ de 12 ml. 

EXEMPLF 2 



Dans un r6acteur en acler inoxydable muni d'un systdme d'agitation par 
h§llces et d'un chauffage par double enveloppe, on Introdult 662 litres d'une 
25 solution de silicate de sodium (de rapport molalre S'lOrjHa^O 6gal ^ 3,4) ayant 
une concentration exprim§e en siiice de 5 g/l. 

La concentration en silicate exprim§e en SiOg dans le pied de cuve initial est 
done de 5 g/l. La solution est aiors port6e d une temperature de 85 'C tout en la 
maintenant sous agitation. L'ensemble de la r6action est effectu6 ^ 85 "a On y 
30 introduit ensuite, pendant 3 mn et 20 s, une solution d'acide sulfurique, de 
concentration egale a 80 g/l, ^ un d§bit de 5,1 l/mn : k Tissue de cette addition, le 
taux de neutralisation d.u pied de cuve est de 85 %, c'est-^-dire que 85 % de ia 
quantit6 de Ha^O presente dans ie pied de cuve initial sont neutralises. 

On introduit ensuite simultan§ment, pendant 70 mn, dans le milieu 
35 reactionnel : 

- une solution d'acide sulfurique, de concentration egale a 80 g/l, a un debit 
de 5,1 l/mn, et . 
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- une solution de silicate de sodium, de concentration exprlm§e en sliice 
6gale d 1 30 g/l, 4 un d6blt de 7,1 l/mn. 

Lore de cette addition simultan§e, le taux de neutralisation Instantan6 est de 
92 %, c'est-^-dire que 92 % de la quantity de NagO ajout§e (par mn) sent 
5 neutralises. 

Le taux de consolidation, ^ Tissue de cette addition simultan6e, est 6gal k 

19,5. 

Aprds Introduction de la totallt§ du silicate, on continue ^ introduire la 
solution d'acide sulfurlque, au m§me d6bit, et cecl pendant 10 mn. Cette 
10 Introduction compl6mentaire d'acide amdne alors le pH du milieu r6actionnel k 
une valeur dgale k 4,5. 

On obtlent ainsi une bouillie de sliice pr§clpit6e qui est flltr^e et tav6e au 
moyen d'un filtre rotatif sous vide de telle sorte que Ton r6cup6re finalement un 
gateau de sliice dont la perte au feu est de 87 % (done un taux de matldre s^che 
15 de 13 % en poids). 

Ce gateau est ensuite fluidifia par simple action m§canique. Aprds cette 
operation de d6litage, la bouillie r6sultante est atomls6e au moyen d'un atomlseur 
a turbines. 

Les caractarlstiques de la sliice P2 sous fonne de poudre (confomie a 
20 rinvention) sont alors les suivantes : 



On soumet la sillce P2 au test de desagglom6ration tel que d§flnl 
pr6cademment dans la description. 

Aprds desagglomaration aux ultra-sons, elle pr6sente un diamatre m6dian 
(0so) de 2,9 pm et un facteur de d6sagglomeration aux ultra-sons (F^) de 14 ml. 



25 



- surface spacifique CTAB 

- surface spacifique BET 

- volume poreux VI reprasenta 
par les pores de d :^ 400 A 

- volume poreux V2 reprasenta 
par les pores 1 75 A ^ d < 275 A 

- rapport V2A/1 

- tallle moyenne des particules 



0,93 cm3/g 



182m2/g 
225 m2/g 



0.30 cm3/g 
32% 
60 pm 



30 



35 



EXEMPLg 3 
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On proc§de comme dans I'exemple 2, except6 au niveau de I'addltion 
slmultan6e des solutions d'acide sulfurique et de silicate de sodium. AInsi : 

Dans un r§acteur en acier inoxydable muni d'un syst^me d'agitation par 
5 helices et d'un oliauffage par double enveloppe, on Introduit 662 litres d'une 
solution de silicate de sodium (de rapport molaire SiOg^NaaO 6gal ^ 3,4) ayant 
une concentration exprim§e en silice de 5 g/l. 

La concentration en silicate exprim6e en SiOg dans le pied de cuve initial est 
done de 5 g/l. La solution est alors port6e ^ une temp6rature de 85 *C tout en la 
10 maintenant sous agitation. L'ensemble.de la r6action est effectud d 85 "C. On y 
introduit ensuite, pendant 3 mn et 20 s, une solution d'acide sulfurique, de 
concentration 6gale k 80 g/l. a un d§bit de 5,1 l/mn ; d Tissue de cette addition, le 
taux de neutralisation du pied de cuve est de 85 %, c'est-a-dire que 85 % de la 
quantity de NagO presente dans le pied de cuve initial sont neutralls§s. 
15 On introduit ensuite simultan6ment, pendant 70 mn, dans le milieu 
r^actionnel: 

- une solution d'acide sulfurique. de concentration §gale a 80 g/l, ^ un d6bit 
de5,1l/mn, et 

- une solution de silicate de sodium, de concentration exprim6e en silice 
20 6gale k 230 g/l, k un d6bit de 4,1 l/mn. 

Lors de cette addition simultan6e, le taux de neutralisation instantan§ est de 
92 %, c'est-^-dire que 92 % de la quantit§ de NagO ajout6e (par mn) sont 
neutralises. 

Le taux de consolidation, k Tissue de cette addition simultan6e, est 6gal k 

25 19,9. 

Aprds introduction de la totalite du silicate, on continue k introduire la 
solution d'acide sulfurique. au m§me d6bit. et ceci pendant 10 mn. Cette 
introduction comptementaire d'acide am§ne alors le pH du milieu r6actionnel k 
unevateur egaled4,5. 

30 On obtient ainsi une bouillie de silice precipit§e qui est filtr6e et lav§e au 
moyen d'un filtre rotatif sous vide de telle sorte que Ton r6cup6re finalement un 
gateau de silice dont la perte au feu est de 87,1 % (done un taux de matidre 
skche de 12,9 % en poids). 

Ce gateau est ensuite fluidlfie par simple action m6canique. Aprds cette 

35 operation de d6litage, la bouillie resultante est atomisee au moyen d'un atomiseur 
k turbines. 

Les caract6ristiques de la silice P3 sous forme de poudre (conforme k 
i'invention) sont alors les suivantes : 
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- surface sp6cifique CTAB 

- surface sp§cifique BET 

- volume poreux V1 repr6sent§ 
par les pores de d ^ 400 A 

- volume poreux V2 represents 
par les pores 175 A ^ d ^ 275 A 

- rapport V2A/1 

- taille moyenne des particules 



0,42 cm3/g 
45% 
60 Mm 



215m2/g 
221m2/g 



0,93 cm3/g 



10 



On soumet la silice P3 au test de d§sagglom6ratlon tel que d6flnl 
pr6c6demment dans la description. 

Aprds d6sagglom§ration aux ultra-sons, elle pr§sente un diam§tre m6dlan 
(0so) de 1 ,2 Mm et un facteur de d6sagglom6ration aux ultra-sons {F^ de 20 ml. 

15 

EXEMPIF4 

Dans un r§acteur en acler inoxydable muni d'un systSme d'agitatlon par 
h6lices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit 662 litres d'une 
20 solution de silicate de sodium (de rapport molaire SiOg/NagO §gal ^ 3.4) ayant 
une concentration exprlmfee en silice de 3,85 g/l. 

La concentration en silicate exprimee en SiOg dans le pied de cuve initial est 
done de 3,85 g/l. La solution est alors port6e a une temperature de 85 *C tout en 
la maintenant sous agitation. L'ensemble de la reaction est effectu6 k 85 "C. On y 
25 introduit ensuite, pendant 3 mn et 20 s, une solution d'acide sulfurique, de 
concentration 6gale k 80 g/l, A un d6bit de 3,9 l/mn ; ^ Tissue de cette addition, le 
taux de neutralisation du pied de cuve est de 85 %, c'est-^-dire que 85 % de la 
quantity de NagO presente dans le pied de cuve initial sont neutralises. 

On introduit ensuite simultanement, pendant 70 mn, dans le milieu 
30 rSactionnei : 

- une solution d'acide sulfurique. de concentration egale 6 80 g/l, ^ un d6bit 
de 3,9 l/mn, et 

- une solution de silicate de sodium, de concentration exprim6e en silice 
egale A 65 g/l. k un debit de 10,9 l/mn. 

35 Lors de cette addition simultanee, le taux de neutralisation instantane est de 

92 %, c'est-a-dire que 92 % de la quantlte de NagO ajoutee (par mn) sont 
neutralises. 
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Le taux de consolidation, k Tissue de cette addition simuitan6e, est ^ai ^ 

19,5. 

Aprds Introduction de la totaiitd du silicate, on continue & introduire la 
solution d'aclde sulfurlque, au nrjgme d6bit, et cecl pendant 10 mn. Cette 
5 introduction complementaire d'aclde amdne alors le pH du milieu r§actionnel d 
una valeur §gale k 4,5. 

On obtient ainsi une bouiilie de siiice pr6cipit6e qui est fiitr6e et Iav6e au 
moyen d'un filtre rotatif sous vide de telle sorte que I'on rdcup^re finaiement un 
gSteau de siiice dont la perte au feu est de 87,1 % (done un taux de matldre 
10 sdchede12,9%enpolds). 

Ce gateau est ensuite fluidifid par simple action m^canique. Aprds cette 
operation de d§litage, la bouiilie risuttante est atomis^e au moyen d'un atomiseur 
k turbines. 

Les caractdristiques de la siiice P4 sous forme de poudre (confomne k 
15 rinvention) sent alors les suivantes : 



- surface spdcifique CTA6 21 0 rnVg 
• surface sp^cifique BET 244 m^/g 

- volume poreux VI represents 

20 par les pores de d ^ 400 A 0,89 cm^/g 

- volume poreux V2 represents 

par les pores 1 75 A s d ^ 275 A 0,20 cm^/g 

- rapport V2/V1 22 % 

- taille moyenne des partlcules 60 \m\ 



25 



30 



On soumet la siiice P4 au test de ddsagglomSration tel que ddfini 
prScSdemment dans la description. 

AprSs d6saggiom6ration aux ultra-sons, elle pr§sente un diamStre median 
(0so) de 4,1 \im et un facteur de desagglomSration aux ultra-sons (Fp) de 13 ml. 

EXEMPLE 5 



Dans un rSacteur en acier inoxydable muni d'un syst6me d'agltatlon par 
h6lices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit 662 litres d'une 
35 solution de silicate de sodium (de rapport molaire SiOg/NagO 6gal k 3,5) ayant 
une concentration exprimee en siiice de 5 g/l. 

La concentration en silicate exprimSe en S'lOz dans le pied de cuve initial est 
done de 5 g/l. La solution est alors port6e k une temp6rature de 85. *C tout en la 
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maintenant sous agitation. L'ensemble de la reaction est effectu6 ^ 85 *C. On y 
introduit ensuite, pendant 3 mn et 8 s, une solution d'acide sulfurique, de 
concentration 6gale ^ 80 g/l, k un d6bit de 5,2 l/mn ; k I'issue de cette addition, le 
taux de neutralisation du pied de cuve est de 85 %, c'est-&-dire que 85 % de la 
5 quantit6 de NagO pr6sente dans le pied de cuve initial sont neutralises. 

On Introduit ensuite simultan§ment, pendant 70 mn, dans le milieu 
r^actionnel : 

- une solution d'acide sulfurique, de concentration §gale ^ 80 g/l, k un d^bit 
de 5,2 l/mn, et 

10 -une solution de silicate de sodium, de concentration exprimde en sillce 
§gale k 230 g/l, k un d^bit de 4,1 l/mn. 

Lors de cette addition simultan^e, le taux de neutralisation instantand est de 
95 %, c'est-a-dire que 95 % de la quantit6 de NagO ajout§e (par mn) sent 
neutralises. 

15 Le taux de consolidation, k Tissue de cette addition simultan^e, est egal k 
19,9. 

Aprds introduction de la totality du silicate, on continue k introduire la 
solution d'acide sulfurique, au mSme debit, et ceci pendant 10 mn. Cette 
introduction compl6mentaire d'acide amene alors le pH du milieu reactionnel k 

20 une valeur egale k 4,5. 

On obtient ainsi une bouillie de silice precipitee qui est fittrSe et Iav6e au 
moyen d'un filtre rotatif sous vide de telle sorte que I'on recupdre finalement un 
gateau de silice dont la perte au feu est de 86,4 % (done un taux de mati§re 
s§che de 13,8 % en poids). 

25 Ce gateau est ensuite fluidifi6 par simple action mecanique. Apr^s cette 
operation de deiitage, la bouiliie r§sultante est atomisee au moyen d'un atomiseur 
k turbines. 

Les caracteristiques de la silice P5 sous forme de poudre (conforme k 
invention) sent alors les suivantes : 
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- surface specifique OTAB 
• surface sp6cifique BET 

- volume poreux VI represents 
par les pores de d ^ 400 A 

- volume poreux V2 represente 
par les pores 175 A ^ d < 275 A 

- rapport V2/V1 

- taille moyenne des particuies 



0,70 cm3/g 
61 % 
65 |im 



164m2/g 
194m2/g 



1,15 cm3/g 
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On soumet ia sillce P5 au test de d6sagglom6ration tei que d6finl 
pr6c6demment dans la description. 

Apr§s d6sagglom§ratlon aux ultra-sons, elie pr6sente un dlam§tre m§dlan 
5 (0go) de 1 ,2 m et un f acteur de d6sagglom§ration aux ultra-sons {Fj) de 1 2 ml. 

FXFMPI F fi 

Dans un r§acteur en acier Inoxydable muni d'un systdme d'agitatlon par 
10 h6llces et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit 662 litres d'une 
solution de silicate de sodium (de rapport molaire SiOa/NagO 6gal ^ 3,5) ayant 
une concentration exprim6e en sillce de 5 g/l. 

La concentration en silicate exprim6e en SiOs dans le pied de cuve initial est 
done de 5 g/l. La solution est alors port§e k une temp6rature de 85 *C tout en la 
15 maintenant sous agitation. L'ensemble de la r6action est effectu6 & 85 '*C. On y 
introduit ensuite, pendant 3 mn et 9 s, une solution d'acide suifurique, de 
concentration 6gale & 80 g/l, ^ un ddbit de 5,2 i/mn ; d I'issue de cette addition, le 
taux de neutralisation du pied de cuve est de 85 %, c'est-^-dire que 85 % de la 
quantity de Ha^O prdsente dans ie pied de cuve initial sont neutralises. 
20 On introduit ensuite simultan6ment, pendant 80 mn, dans le milieu 
rdactionnei : 

- une solution d'acide suifurique, de concentration 6gale d 80 g/l, ^ un d6bit 
de 5,2 I/mn, et 

- une solution de silicate de sodium, de concentration exprim§e en silice 
25 §gale d 230 g/l, ^ un d6bit de 4,1 I/mn. 

Lors de cette addition simultan^e, le taux de neutralisation instantand est de 
95 %, c'est-^-dire que 95 % de la quantitd de NagO ajout^e (par mn) sont 
neutralises. 

Le taux de consolidation, k i'issue de cette addition simultanee, est egal ^ 

30 22,8. 

Aprds introduction de la totality du silicate, on continue k introduire la 
solution d'acide suifurique, au m§me d§bit, et ceci pendant 10 mn. Cette 
introduction compiementaire d'acide amSne alors le pH du milieu r^actionnei d. 
une valeur §gale §L 4,5. 
35 On obtient ainsi une bouillie de silice pr^cipitee qui est fittrde et Iav6e au 
moyen d'un filtre rotatif sous vide de telle sorte que Ton r6cup§re finalement un 
gdteau de silice dont ia perte au feu est de 86,1 % (done un taux de mati6re 
s6elie de 13,9 % en poids). 



15 



20 
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Ce gateau est ensuite fluidifi§ par simple action m§canlque. Apr§s cette 
operation de d§litage, la bouillie resultante est atomis§e au moyen d'un atomiseur 
k turbines. 

Les caracteristiques de la silice P6 sous forme de poudre (conforme ^ 
5 rinvention) sont alors les suivantes : 

- surface sp6cifique CTAB 1 57 m^g 

- surface sp§ciflque BET 193m2/g 
• volume poreux VI represents 

1 0 par les pores de d ^ 400 A 0,95 cmVg 

- volume poreux V2 represents 

par les pores 175 A ^ d ^ 275 A 0,42 cm3/g 

- rapport V2A/1 44 % 

- taille moyenne des particules 70 \im 



On soumet la silice P6 au test de d6sagglom§ration tel que d6fini 
prSc6demment dans la description. 

Aprds d§sagglom6ration aux ultra-sons, elle prSsente un diamStre m§dian 
(05o) de 1,3 \im et un facteur de d6sagglom6ration aux ultra-sons (Fp) de 10 ml. 

EXEMPIE 7 



Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systdme d'agltation par 
helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit 662 litres d'une 
25 solution de silicate de sodium (de rapport molaire SiOg/NagO Sgal k 3,5) ayant 
une concentration exprimee en silice de 5 g/l. 

La concentration en silicate exprimSe en SiOg dans le pled de cuve initial est 
done de 5 g/l. La solution est alors portSe & une temperature de 85 tout en la 
maintenant sous agitation. L'ensemble de la reaction est effectud k 85 ®C. On y 
30 Introduit ensuite, pendant 3 mn et 30 s, une solution d'acide sulfurique. de 
concentration egale k 80 g/l, k un debit de 5,2 l/mn ; k Tissue de cette addition, le . 
taux de neutralisation du pied de cuve est de 95 %, c'est-^-dire que 95 % de la 
quantite de NagO presente dans le pied de cuve initial sont neutralises. 

On introduit ensuite simultanement, pendant 70 mn, dans le milieu 
35 reactionnel : 

- une solution d'acide sulfurique, de concentration egale k 80 g/l, k un debit 
de 5,2 l/mn, et 



wo 95/09127 



PCT/FR94/01143 




- une solution de silicate de sodium, de concentration exprimde en silice 
6gaie d 230 g/l. & un d§bit de 4.1 l/mn. 

Lors de cette addition simultan§e, le taux de neutralisation instantand est de 
95 %, o'est-a-dire que 95 % de la quantit§ de NagO ajout§e (par mn) sont 
5 neutralises. 

Le taux de consolidation. ^ Tissue de cette addition simultan6e. est 6gal h 

19,9. 

AprSs introduction de la totality du silicate, on continue k introduire la 
solution d'acide sulfurique, au m§me d6bit, et ceci pendant 10 mn. Cette 
10 introduction compI6mentaire d'acide am§ne alors le pH du milieu r6actionnel d 
une valeur dgale k 4,5. 

On obtient ainsi une bouillie de silice pr6cipit§e qui est fittr^e et lav^e au 
moyen d'un filtre rotatif sous vide de telle sorte que I'on r^cupdre finalement un 
gateau de silice dont la perte au teu est de 86,7 % (done un taux de mati§re 
1 5 s^he de 1 3.3 % en poids). 

Ce g§teau est ensuite fluidifid par simple action mdcanique. Aprds cette 
operation de d§litage, la bouillie rSsultante est atomis6e au moyen d'un atomiseur 
k turbines. 



Les caract6ristiques de la silice P7 sous forme de poudre (conforme & 



On soumet la silice P7 au test de desagglomeration tel que d6fini 
pr§c6demment dans la description. 

Apr^s desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diametre median 
(0go) de 1,1 \im et un facteur de d6sagglom6ration aux ultra-sons (Fp) de 13 ml. 



20 I'invention) sont alors les suivantes : 



- surface specifique CTAB 

- surface specifique BET 

- volume poreux VI represente 
par les pores de d ^ 400 A 

- volume poreux V2 represente 
par les pores 175 A < d ^ 275 A 

- rapport V2/V1 

- taille moyenne des particuies 



0,47 cm3/g 
50% 
65 \im 



0,94 cm3/g 



168 m2/g 
195m2/g 



35 
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Dans un r^acteur en acier inoxydabie muni d'un syst§me d'agitation par 
helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit : 
5 - 626 litres d'eau, et 

- 36 litres d'une solution de silicate de sodium (de rapport moiaire 
SiOg/NagO §gat ^ 3,4) ayant une concentration exprim^e en siiice de 135 g/I. 

La concentration en silicate exprimSe en Si02 dans ie pied de cuve initial est 
done de 7,3 g/I. La solution est alors port6e k une temp§rature de 85 **C tout en la 

10 maintenant sous agitation. Uensemble de la reaction est effectu6ii 85 ^C. On y 
introduit ensuite. pendant 3 mn et 30 s, une solution d'acide sulfurique, de 
concentration egale §l 80 g/I, k un d6bit de 5,6 l/mn ; h Tissue de cette addition, ie 
taux de neutralisation du pied de cuve est de 67 %, c'est-^-dire que 67 % de la 
quantit6 de NagO pr^sente dans Ie pied de cuve initial sont neutralis6s. 

15 On introduit ensuite simultan§ment, pendant 70 mn, dans Ie milieu 

r^ctionnel : 

' une solution d'acide sulfurique, de concentration egale ^ 80 g/i, ^ un d^bit 
de 5,6 l/mn, et 

- une solution de silicate de sodium, de concentration exprim6e en siiice 
20 6gale^135g/l.aund6bitde8,6l/mn. 

Lors de cette addition simuitanee, Ie taux de neutralisation instantan§ est de 
80 %, c'est-^-dire que 80 % de la quantity de NagO ajout6e (par mn) sont 
neutralises. 

Le taux de consolidation, k Tissue de cette addition simuitanee, est ^gal d. 

25 16,7. 

Apres introduction de la totalite du silicate, on continue ^ introduire la 
solution d'acide sulfurique, au m§me debit, et ceci pendant 10 mn. Cette 
introduction compl§mentaire d'acide am^ne alors le pH du milieu reactionnel ^ 
une valeur egale § 4,5. 

30 On laisse ensuite mOrir le milieu r6actionnel pendant 10 mn (sous agitation, 

85 «C) 

On obtient ainsi une bouillie de siiice precipit6e qui, apres dilution par 540 
litres d'eau, est filtree et lavee au moyen d'un filtre rotatif sous vide de telle sorte 
que Ton recupere finalement un gateau de siiice dont la parte au feu est de 
35 88,0 % (done un taux de matiere seciie de 1 2,0 % en poids). 

Ce gateau est ensuite f luidifie par action mecanique et chimique (ajout d'une 
quantite d'aluminate de sodium con-espondant ^ un rapport ponderal Al/SiOg de 
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3000 ppm). Apr§s cette operation de d§litage, on obtient un gateau pompable, de 
pH 6gai k 6,4, qui est alors atomis6 au moyen d'un atomiseur d. turbines. 

Les caract6ristiques de la siiice P8 sous forme de poudre (conforme ^ 
■'invention) sont alors les suivantes : 



• surface sp^oifique CTAB 149 m^/g 

- surface sp6cifique BET 200 m^/g 

- volume poreux VI repr6sent6 

par les pores de d ^ 400 A 0.92 cm^/g 

- volume poreux V2 repr6sent6 

par les pores 175 A £ d < 275 A 0,50 cm3/g 

- rapport V2A/1 54 % 

- taille moyenne des billes 55 ^m 



On soumet la siiice P8 au test de d^saggiom^ration tel que d6fini 
pr^6demment dans la description. 

Apr§s d6sagglomeration aux ultra-sons, elle pr^sente un diam^tre median 
(05o) de 2,3 \im et un facteur de d§sagglom§ration aux ultra-sons (Fd) de 17 ml. 

EXEMPLg 9 

Dans un r§acteur en acier inoxydable muni d'un syst6me d'agitation par 
helices et d'un chauffage par double enveloppe, on Introduit : 

- 750 litres d'eau, 

- 26,5 litres d'une solution de silicate de sodium (de rapport molaire 
SiOg/NagO §gal ^ 3,5) ayant une concentration exprim6e en siiice de 235 g/l. 

La concentration en silicate exprim^e en SiOgdans le pied de cuve initial est 
done de 8 g/l. La solution est alors portee ^ une temperature de 85 *'C tout en la 
maintenant sous agitation. L'ensemble de la reaction est effectu6 ^ 85 *'C sous 
agitation. On y introduit ensuite, pendant 5 mn et 35 s, de I'acide sulfurique dilu6, 
de densit6 k 20 §gale k . ,050, a un d6bit de 6.0 l/mn ; ^ I'issue de cette 
addition, le taux de neutralisation du pied de cuve est de 95 %. c'est-^-dire que 
.95 % de la quantity de NagO presente dans le pied de cuve initial sont 
neutralises. 

On introduit ensuite simultanement, pendant 75 mn, dans le milieu 
reactionnel une solution de silicate de sodium du type d6crit ci-avant, ^ un d§bit 
de 4,8 i/mn, et de i'acide sulfurique dilue 6galement du type d^crit ci-avant, ^ un 
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d6bit r6gul6 de manidre d maintenir, dans le milieu r6actionnel, le pH t une 
valeurde8,5±0.1. 

Lors de cette addition simultan6e, le taux de neutralisation Instantan6 est de 
90 %, c'est-^-dire 90 % de la quantit6 de NagO ajout6e (par mn) sont neutralises. 
5 Le taux de consolidation, k Tissue de cette addition simultanfee, est 6gal d. 

13.5. 

Aprds cette addition simultan§e, on arrSte {'introduction de silicate et on 
continue d introduire I'acide sulfurique diiu6 de fagon ^ faire d^croTtre la valeur du 
pH du milieu rSactionnel jusqu'^ une valeur 6gaie ^ 4,0 en 14 mn. 
10 On arr§te ensuite I'introduction d'acide, puis on maintient le m6lange 
rfeactionnel sous agitation pendani 10 mn a une temp6rature de 85 *C. 

On obtient ainsi une bouiliie de siiice pr6cipit6e qui est filtr6e et lav^e au 
moyen d'un filtre presse de telle sorte que Ton r6cup§re finalement un g&teau de 
siiice dont la parte au feu est de 81 % (done un taux de matidre s6che de 19 % 
15 en poids). 

Ce gdteau est ensuite fluidifi6 par action m6canlque etchimique (ajout d'une 
quantitd d'aluminate de sodium correspondant ^ un rapport ponddral Al/SlOg de 
2700 ppm et ajout d'acide sulfurique). Apr§s cette operation de ddlitage, on 
obtient un gdteau pompable. de pH §gal ^ 6,7, qui est alors atomism au moyen 
20 d'un atomiseur k buses. 

Les caract6ristiques de la siiice P9 sous fomie de bilies sensiblement 
sph§riques (conforme a I'invention) sont alors les suivantes : 

- surface sp§cifique CTAB 1 57 rnVg 
25 - surface sp6cifique BET 194m2/g 

- volume poreux VI repr6sent6 



On soumet la siiice P9 au test de d§sagglom6ration tel que d§fini 
pr6c6demment dans la description. 

Aprds d6sagglom6ration aux ultra-sons, elle pr6sente un diamdtre m6dian 
(0so) de 1,7 Jim et un facteur de d6sagglom6ration aux ultra-sons (Fp) de 19 ml. 



30 



par les pores de d < 400 A 

- volume poreux V2 represents 
par les pores 175 A ^ d < 275 A 

- rapport V2A/1 

- taille moyenne des bilies 



0,64cm3/g 
64% 
260 |im 



0,99 cm3/g 
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EXEMPLE10 

Dans un r§acteur en acier inoxydable muni d'un systdme d'agitation par 
helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit : 
5 - 733 litres d'eau, et 

- 46,5 litres d'une solution de silicate de sodium (de rapport molaire 
SiOg/NagO 6gal ^ 3,5) ayant une concentration exprim^e en sllice de 235 g/l. 

La concentration en silicate exprim6e en SiOg dans le pied de cuve initial est 
done de 14 g/I. La solution est alors port6e ^ une temperature de 80 *'C tout eri la 

10 maintenant sous agitation. L'ensemble de la reaction est effectu§ k 80 '*C sous 
agitation. On y introduit ensuite. pendant 9 mn, de I'acide suifurique dilu§, de 
density k 20 **C 6gale k 1 .050. k un d6bit de 5.4 l/mn ; k Tissue de cette addition, 
le taux de neutralisation du pied de cuve est de 78 %, c'est-^-dire que 78 % de la 
quantity de NagO presente dans le pied de cuve initial sent neutralises. 

15 On introduit ensuite simultan^ment, pendant 90 mn, dans le milieu 

reactionnel une solution de silicate de sodium du type dicrit cl-avant, k un debit 
de 4,3 l/mn, et de I'acide suifurique dilu6 egalement du type decrit ci-avant, k un 
debit reguie de maniere k maintenir, dans le milieu reactlonnel, le pH : 

- k une valeur de 8,5 ± 0,1 pendant les 55 premieres minutes, puis 
20 ' - k une valeur de 7,8 ± 0,1 pendant les 35 demieres minutes. 

Lors de cette addition simultanee, le taux de neutralisation instantane est de 
94 %, c'est-§-dire que 94 % de la quantite de Nap ajoutee (par mn) sont 
neutralises. 

Le taux de consolidation, k I'issue de cette addition simultanee, est egal k 

25 8,3. 

Apres cette addition simultanee, on an^ete ('introduction de silicate et on 
continue k introduire I'acide sulfuriue dilue de fagon k faire decroltre ia valeur du 
pH dii milieu reactlonnel jusqu'^ une valeur egale k 4.2 en 6 mn. 

On arrete ensuite i'introduction d'acide, puis on maintient le melange 
30 reactlonnel sous agitation pendant 1 0 mn 4 une temperature de 80 'C. 

On obtient ainsi une bouillie de silice precipitee qui est filtree et lavee au 
moyen d'un flltre presse de telle sorte que Ton recupere finalement un gateau de 
silice dont ia perte au leu est de 77 % (done un taux de matiere sdche de 23 % 
enpoids). 

35 Ce gateau est ensuite fluidifie par action mecanlque et chimique (ajout d'une 
quantite d'alumlnate de sodium correspondant k un rapport pond6ral Al/SiOg de 
3000 ppm et ajout d'acide suifurique). Apres cette operation de deiitage, on 
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obtient un gSteau pompable, de pH 6gal k 6,3. qui est alors atomis6 au moyen 
d'un atomiseur ^ buses. 

Les caract^ristiques de ia silice P10 sous forme de billes sensiblement 
spheriques (conforme ^ I'invention) sont aiors ies suivantes : 

5 

- surface specif ique CTAB 1 49 m^/g 

- surface sp6cif ique BET 1 77 m^g 
' volume poreux VI repr^sentd 

par les pores ded^ 400 A 0,94cm3/g 
1 0 - volume poreux V2 repr6sent§ 

par les pores 1 75 A ^ d < 275 A 0,46 cm^/g 

- rapport V2/V1 49% 

- tallle moyenne des billes 240 \im 



15 On soumet ia silice P10 au test de d6sagglom6ratlon tel que d§fini 
pr6c§demment dans la description. 

Aprds d§sagglom6ration aux ultra-sons, elle prdsente un diamdtre median 
(0go) de 1 ,7 \im et un facteur de d6sagglom§ration aux ultra-sons (Fp) de 12 ml. 



20 EXEMPLE11 



Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un syst^me d'agitation par 
helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit : 
- 747 litres d'eau, et 

25 - 33,2 litres d'une solution de silicate de sodium (de rapport molaire 

SiOj/NasO egal k 3,5) ayant une concentration exprim^e en silice de 235 g/l. 

La concentration en silicate exprimee en SiOg dans le pied de cuve initial est 
done de 10 g/l. La solution est alors port6e ^ une temperature de 80 **C tout en la 
maiintenant sous agitation. L'ensemble de la reaction est effectud k 80 sous 

30 agitation. On y introduit ensuite, pendant 7 mn et 20 s, de I'acide sulfurique dilu6, 
de density ^ 20 "C 6gale a 1,050. ^ un d§bit de 5,4 l/mn ; k Tissue de cette 
addition, le taux de neutralisation du pied de cuve est de 89 %, c'est-^-dire que 
89 % de la quantity de NagO presente dans le pied de cuve initial sont 
neutralises. 

35 On introduit ensuite simuttanement, pendant 80 mn, dans le milieu 

r^ctionnel une solution de silicate de sodium du type d6crit ci-avant, k un d6bit 
de 4,3 l/mn, et de I'acide sulfurique dilue egalement du type d§crit ci-avant, k un 
debit r^guie de manidre k maintenir, dans le milieu r6actionnel, le pH : 



wo 95/09127 PCT/FR94/01143 

- ^ une vaieur de 8,5 ± 0,1 pendant les 55 premieres minutes, puis 

- ^ une vaieur de 7.8 ± 0,1 pendant les 25 demidres minutes. 

Lors de cette addition simuitan§e, ie taux de neutralisation instantand est de 
90 %, o'est-^-dire que 90 % de la quantity de NagO ajoutSe (par mn) sont 
5 neutralises. 

Le taux de consolidation, ^ i'issue de cette addition simultan§e, est 6gal d. 

10,4. 

Aprds cette addition simuHanee, on arrete I'introduction de silicate et on 
continue k introduire I'acide sulfurique dilu§ de fagon d faire d^croTtre la vaieur du 
10 pH du milieu reactionnel jusqu'^ une vaieur ^gale ^ 4,3 en 1 0 mn. 

On an-ete ensuite I'introduction d'acide, puis on maintient le melange 
r§actionnel sous agitation pendant 1 0 mn a une temperature de 80 ^C. 

On obtient ainsi une bouillie de siiice precipitee qui est fiitr6e et lav^e au 
moyen d'un filtre presse de telle sorte que i'on r^cupdre finatement un gdteau de 
15 siiice dont la perte au feu est de 78,5 % (done un taux de matidre s^che de 
21,5 % en poids). 

Ce gdteau est ensuite fluidifie par action m6canique et ciiimique (ajout d'une 
quantite d'aluminate de sodium correspondant ^ un rapport pond^rai Al/Si02 de 
3000 ppm et ajout d'acide sulfurique). Apr§s cette operation de d§litage, on 
20 obtient un gateau pompable, de pH 6gal d. 6,6, qui est alors atomis6 au moyen 
d'un atomiseur ^ buses. 

Les caracteristiques de la siiice P11 sous fomie de biiles sensiblement 
spti^riques (conforme ^ I'invention) sont alors les suivantes : 



25 - surface sp6clfique CTAB 172m2/g 

- surface sp§cifique BET 205 m2/g 

- volume poreux V1 represents 

par les pores de d < 400 A 1 ,00 cm^/g 

- volume poreux V2 represents 

30 par les pores 1 75 A ^ d ^ 275 A 0,57 cm3/g 

- rapport V2/V1 57 % 

- taille moyenne des biiies 270 \in\ 



On soumet la siiice P11 au test de desagglomSration tel que dSfini 
35 precedemment dans la description. 

Apres desagglomeration aux ultra-sons, elle prSsente un diamfetre m6dian 
(05o) de 2,3 \im et un facteur de desagglomeration aux ultrarsons (po) de 
18,9 ml. 
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n # 

EXAMPLE 1P 



A titre comparatif, trois siiices, de surface sp6cifique CTAB comprise entre 
5 140 et 240 m^/g, utilisables comme charges renforgantes pour §iastomdres, ont 
6t6 ^tudi^es. II s'agit : 

- d'une part, de deux siiices commerciales sous forme de poudre : 

- ia poudre PERKASIL KS® 404 (r6f§renc6e PCI ci-dessous), vendue 
10 par la Socl6t6 AKZO, 

- la poudre ULTRASIL VN3® (r§f§renc§e PC2 ci-dessous), vendue par 
laSoci6t§ DEGUSSA, 

- d'autre part, de ia siiice (r6ferenc§e MP1 ci-dessous), sous forme de billes 
sensiblement spli^riques, de i'exemple 12 de la demande de brevet europ6en 

15 EP-A-0520862 (n" de d6p6t 92401677.7). 

Les caracteristiques de ces siiices sont rassembl6es dans le tableau 1 ci- 
dessous. Ce tableau reprend 6galement , pour comparaison, les caracteristiques 
des siiices P1 ^ P1 1 salon invention. 
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Get exemple illustre Putilisation et le comportement de siiices seion 
{'invention et de siiices de i'art ant^rieur dans une formulation pour caoutchouc 
industriel. 

On utiiise ia formulation suivante (en parties, en poids) : 



(1) Copolymdre styrene butadiene type 1712 

(2) Oxyde de zinc quality caoutchouc 

(3) N-(dimethyl-1,3 butyl)-N'-phenyl-p-ph§nyiene diamine 

(4) N-cyciohexyl 2-benzothiazyl sulfanamide 

(5) Diphenyl guanidine 

(6) Agent vuicanisant 

(7) Agent de couplage silice/caoutchouc (produit commercialis6 par la Soci6t6 



Les formulations sont prepar^es de la manigre suivante : 

Dans un m6langeur interne (type BANBURY), on introduit dans cet ordre et 
aux temps et temperatures du melange indiques entre parentheses : 
-duSBR1712(g(55°C) 

- le X50S et les 2/3 de la silice (t^ + 1 mn)(90 **C) 

- le ZnO, I'acide stearique, le 6PPD et 1/3 de ia silice (t^ + 2 mn)(1 10 "C) 

La decharge du m6langeur (tombee du melange) se fait quand la 
temperature de la chambre atteint 165 °C (c'est-^-dire, ^ peu pr6s t^ + 5 mn). Le 
melange est introduit dans un melangeur ^ cylindres, maintenus ^ 30 **C, pour y 
§tre calandre. Dans ce melangeur, on introduit le CBS, le DPG et le soufre. 



- Caoutchouc S.B.R. 1712") 

- Silice 

- ZnO actif ® 

- Acide stearique 
-6PPD(3) 

- CBS w 

- DPG <5) 

- Soufre <6) 

- Silane X50S ^ 



100 

51 

1,81 

0,35 

1,45 

1.3 

1,45 

1.1 
8,13 
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Apr^s homog6n6isation et trois passages au fin, le melange final est 
caiandr6 sous la forme de feuilles de 2,5 & 3 mm d'§palsseur. 
Les r^suttats des essals sont les suivants : 

5 1- ProDri6t6s rhfeologiques 

Les mesures sont r6aiis6es sur les fonnulations k r§tat cm. 
Les r^sultats sont reportSs dans le tableau II ci-dessous. On a indiqu6 
I'appareillage utilise pour conduire les mesures. 

10 

TABLEAU II 





P5 


P6 


P7 


PCI 


PC2 


MP1 


Consistance MOONEY 


100 


93 


98 


123 


138 


112 


Couple mini ^ 


19.0 


18,5 


18,7 


28.0 


32.2 


20,5 



(1) Viscosim^tre MOONEY MV 200E (mesure de Mooney Large (1 + 4)) 
1 5 (2) Rh6om6tre MONSANT0 1 00 S 

Les formulations obtenues ^ partir des sillces selon I'invention conduisent 
aux valeurs les plus faibies. 

Ceci traduit une plus grande facillt6 de mise en oeuvre des m6langes 
20 prepares k partir des siiices selon invention, en particulier au niveau des 
operations d'extmsion et de calandrage souvent r6alis6es lors de la confection 
des pneumatiques (moindre depense d'6nergie pour mettre en oeuvre le 
melange, plus grande facility d'injection lors du m6langeage, moindre gonflement 
en fili^re lors de I'extrusion, moindre retrait au calandrage, ...). 

25 

2- ProDriet6s m6caniau6s 

Les mesures sont realisees sur les formulations vulcanisees. 
La vulcanisation est realisee en portent les formulations ^ 150 '^C pendant 
30 40 minutes. 

Les normes suivantes ont §te utilisees : 

(i) essais de traction (modules, resistance k la oipture) 

NFT 46-002 ou ISO 37-1 977 

(ii) essais de resistanna an dechirement 
35 DIN 53-507 
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(iii) essais de resistance k Tabrasion 
DIN 53-516 

Les r6sultats obtenus sont consign^s dans les tableaux III et IV ci-dessous. 



5 TABLEAU III 





P5 


P6 


P7 


PCI 


PC2 


MP1 


Module 100 %(MPa) 


2.3 


1.9 


1.7 


2,9 


3.3 


1.9 


Module 300 % (MPa) 


11.1 


10,3 


8,5 


11.7 


12,2 


8.3 


Indice de renforcement 


4.8 


5,4 


4,9 


4.0 


3,7 


4,4 


Resistance rupture (MPa) 


26,4 


24,5 


26,0 


21.1 


20,9 


24,4 


Resistance d§chirement (kN/m) 


21,0 


22.5 


21,0 


13.7 


14.0 


20.0 



(1) correspond au rapport : module 300 % / module 100 % 



10 Ces derniers r^suttats montrent une amelioration globale de I'effet de 
renforcement conf6r§ par les silices selon I'lnvention par rapport k des silices de 
I'art ant6rieur de pouvoir renforgant th6orique pourtant Equivalent. 

D'une part, les silices selon invention conduisent k des indices de 
renforcement sup6rieurs k ceux obtenus avec les silices de I'art anterieur, o'est-d- 

15 dire k un compromis entre le module 100 % et le module 300 % trds satisfaisant : 
les silices selon invention conduisent k des modules 100 % assez faibles, 
preuve d'une bonne dispersion de la silice, et k des modules 300 % relatlvertient 
elev6s, preuve d'une grande density d'interactions sillce/caoutchouc ; si la silice 
P7 selon I'lnvention conduit a un module 300 % moins eiev6, elle aboutit en 

20 m§me temps k un module 1 00 % extrfimement faible. 

□'autre part, le plus haut pouvoir renforgant des silices selon I'lnvention est 
aussi confirm^ par les vaieurs plus eiev6es obtenues pour la resistance k la 
rupture et au dechirement. 

25 TABLEAU IV 





P5 


P6 


P7 


PCI 


PC2 


MP1 


Resistance abrasion (mm^) <i> 


66 


60 


65 


83 


83 


75 



(1) la valeur mesuree est la perte a I'abrasion : plus elle est faible et meilleure est 
la resistance k I'abrasion 

30 



wo 95/09127 PCT/rR94/01 143 

Concemant la resistance a I'abrasion, on note que la perte a {'abrasion est 
reduite de 10 a plus de 20 % par rapport aux siiices comparatives. II s'agit la d'un 
avantage important pour I'application pneumatique. 

5 3- Proprietes dvnamlQues 

Les mesures sont realisees sur les formulations vulcanisees. 
La vulcanisation est obtenue en portant les formulations a 150 "C pendant 
40 minutes. 

10 Les r^sultats sont report^s dans le tableau V d-dessous. On a indiquS 
I'appareillage utilise pour conduire les mesures. 



TABLEAU V 





P5 


P6 


P7 


PC1 


PC2 


MP1 


Echauffement GOODRICH (X) O) 


81 


80 


80 


81 


86 


85 



15 

(1) Flexom&tre GOODRICH 

L'§chauffement obtenu k partir des siiices selon invention est relativement 
faible. 

20 

EXEMPLE 14 

Cet exemple illustre I'utilisation et le comportement de. siiices selon 
■'invention et d'une silice de I'art anterieur dans une formulation pour caoutchouc 
25 industriel. 

On utilise la formulation suivante (en parties, en poids) : 



- Caoutchouc Tufdene 2330 75 

- Caoutchouc B.R. 1 220 0) 25 

- Silice 51 
30 -ZnOaclif<2) 1,81 

-AddestSarique 1,1 

-6PPDW 1,45 

-CBSW 1,3 

-DPG® 1,45 

35 -Soufre(6) 1,1 

- Silane X50S (7) 8.13 



FElJilJ F DF RFMPI Ar.PMPNT ffiPRI P 9fi\ 
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(1 ) Polymdre butadiene type 1 220 

(2) Oxyde de zinc quality caoutchouc 

(3) N-(dim§thyl-1 ,3 butyl)-N'-phenyl-p-phenyl§ne diamine 
5 (4) N-cycioliexyl 2-benzotliiazyl sulfanamide 

(5) Diph^nyl guanidine 

(6) Agent vulcanisant 

(7) Agent de couplage silice/caoutchouc (produit commercialism par la Soci6t6 

DEGUSSA) 

10 

Les formulations sont preparees de la mani§re suivante : 
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35 




Dans un m§langeur interne (type BANBURY), on introduit dans cet ordre et 
aux temps et temperatures du melange indiqu§s entre parentheses : 
15 - du Tufdene 2330 et du B.R.1 220 (g(55 ^^C) 

- le X50S et les 2/3 de la silice (1^ + 1 mn){90 "C) 

- le ZnO, I'acide stearique, le 6PPD et 1 /3 de la silice (t., + 2 mn)(1 1 0 *C) 

La decharge du melangeur (tombee du melange) se fait quand la 
20 temperature de la chambre atteint 165 °C (c'est-i-dire, d. peu pr6s t^ + 5 mn). Le 
melange est introduit dans un melangeur ^ cylindres, maintenus d. 30 ''C, pour y 
etre calandre. Dans ce melangeur, on introduit le CBS, le DPG et le soufre. 

Apres homogeneisation et trois passages au fin, le melange final est 
calandre sous la fomie de feuilles de 2,5 § 3 mm d'6paisseur. 
25 Les resultats des essais sont les suivants : 

1- Proprietes rh6oloqinnes 

Les mesures sont r§alisees sur les fomiulations k r6tat cru. 
30 Les resultats sont reportes dans le tableau VI ci-dessous. On a indiqu§ 

I'appareillage utilise pour conduire les mesures. 



TABLEAU VI 





P9 


P10 


PC2 


Consistance MOONEY 


115 


109 


132 


Couple mini <2) 


26.1 


24.5 


31,1 



35 



W0 95fl)9127 PCT/FR94/01143 

# 36 ♦ 

(1) Viscosim6tre MOONEY MV 200E (mesure de Mooney Large (1 + 4)) 

(2) Rh6om§tre MONSANT0 1 00 S 



Les formulations obtenues k partir des sllices selon I'invention condulsent 
5 aux valeurs les plus faibles. 

Ceci tradult une plus grande facilit6 de mise en oeuvre des m6langes 
pr§pares k partir des silices selon I'invention, en particulier au niveau des 
op§rations d'extrusion et de calandrage souvent r§alis§es lors de la confection 
des pneumatiques (moindre depense d'energie pour mettre en oeuvre le 
10 melange, plus grande facility d'injection lors du m§langeage, moindre gonflement 
en filiere lors de I'extrusion, moindre retrait au calandrage, ...). 

2- Propriet6s mecaniaues 

1 5 Les mesures sont realisees sur les formulations vulcanis§es. 

La vulcanisation est realisee en portent les formulations ^ 150 "^C pendant 
40 minutes. 

Les normes suivantes ont et§ utilis§es : 

(i) essais de traction (modules, resistance k la njpture) 
20 NFT 46-002 ou ISO 37-1 977 (DIN 53 504) 

(ii) essais de resistance au rifenhirftmAgt 

NFT 46-007 

(iii) essais de resistance ^ Tahrasinn 

DIN 53-516 

25 Les r6sultats obtenus sont consign6s dans les tableaux VII et VIII ci- 

dessous. 



TABLEAU VII 





PS 


P10 


PC2 


Module 100 % (MPa) 


2,6 


2,8 


3.1 


Module 300 % (MPa) 


11.4 


13,1 


11.1 


Indice de renforcement (i> 


4.4 


4,7 


3,6 


Resistance rupture (MPa) 


19.4 


19,7 


17.1 


Resistance d§chirement (kN/m) 


37,8 


39.7 


33.0 



30 

(1) con-espond au rapport : module 300 % / module 100 % 
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Ces demiers r§sultats montrent une amelioration globale de I'effet de 
renforcement conf6r6 par les siiices selon I'invention par rapport ^ une sllice de 
I'art ant6rieur de pouvoir renforgant th§orique pourtant equivalent 

D'une part, les siiices selon I'invention condulsent d des indices de 
5 renforcement sup§rleurs d ceux obtenus avec une sllice de I'art ant6rieur, c'est-^- 
dlre k un compromis entre le module 100 % et le module 300 % tr§s satisfaisant : 
les siiices selon I'invention condulsent ^ des modules 100 % assez taibles, 
preuve d'une bonne dispersion de la sllice, et ^ des modules 300 % reiativement 
§lev§s, preuve d'une grande density d'interactions silice/caoutchouc. 
10 D'autre part, le plus haut pouvoir renforgant des siiices selon I'invention est 
aussi confirm6 par les valeurs plus 6Iev6es obtenues pour la resistance ^ la 
rupture et au dechirement. 

TABLFAU VIII 

15 





P9 


P10 


PC2 


Resistance abrasion (mm^) (d 


56 


59 


63 



(1) la valeur mesur6e est la parte ^ I'abrasion : plus elle estfaible et meilieure est 
la resistance ^ I'abrasion 

20 Concemant la resistance k i'abrasion, on note que la parte ^ I'abrasion est 

reduite d'environ 10 % par rapport k la silice comparative. II s'agit \k d'un 
avantage important pour I'appllcation pneumatique. 
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REVENDICATIQMS 



1/ Proc6d6 de preparation de silice pr^cipitde du type comprenant la reaction 
d'un silicate de m6tal alcalin M avec un agent acidifiant ce par quoi i'on obtient 
5 une suspension de silice pr6cipit6e, puis la separation et le s6chage de cette 
suspension, caracterisd en ce qu'on realise la precipitation de la riianidre 
suivante : 



(D on forme un pied de cuve initial comportant une partie de ia quantite 
totale du silicate de metal alcalin M engage dans la reaction, ia concentration en 
silicate (exprimee en SiOg) dans iedit pied de cuve etant interieure ^ 20 g/l, 

(11) on ajoute I'agent acidifiant audit pied de cuve initial jusqu'^ ce qu'au 
moins 5 % de la quantite de M^O presente dans Iedit pied de cuve initial soient 
neutralises. 



(iii) on ajoute au milieu reactionnel simultan6ment de I'agent acidifiant et la 
quantite restante de silicate de metal alcalin M telle que te rapport quantite de 
silicate ajoutee (exprimee en SiOg) /quantite de silice presente dans le pied de 
cuve initial (exprimee en SiOg) soit superieur ^ 4 et d'au plus 100. 

2J Proc6de selon la revendication 1 , caracterise en ce que, dans I'etape (ii), on 
ajoute I'agent acidifiant jusqu'^ ce qu'au moins 50 % de la quantite de MgO 
presente dans iedit pied de cuve initial soient neutralises. 

3/ Precede selon Tune des revendlcations 1 et 2, caracterise en ce que, dans 
retape (iii), on ajoute au milieu reactionnel simuitanement de I'agent acidifiant et 
ia quantite restante de silicate de metal alcalin M telle que le rapport quantite de 
silicate ajoutee (exprimee en Si02)/quantite de silicate presente dans le pied de 
cuve initial (exprimee en SiOg) soit compris entre 12 et 100, de preference entre 
12et50. 

4/ Precede selon I'une des revendlcations 1 et 2, caracterise en ce que, dans 
retape (iiO, on ajoute au milieu reactionnel simuitanement de I'agent acidifiant et 
la quantite restante de silicate de metal alcalin M telle que le rapport quantite de 
silicate ajoutee (exprimee en Si02)/quantite de silicate presente dans le pied de 
cuve initial (exprimee en SiOg) soit superieur ^ 4 et inferieur ^ 12, de preference 
compris entre Set 11,5. 
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5/ Proc6d6 selon Tune des revendicatlons 1 ^ 4, caract^risd en ce que, 
pendant toute l'6tape (ilD, la quantity d'agent acidifiant ajoutde est telle que 80 k 
99 % de la quantit§ de MgO ajout6e soient neutralls6s. 

5 

6/ Proc§de selon Tune des revendicatlons 1 k 5, caract§ris6 en ce que, dans 
r6tape (III), on precede §k ladlte addition simultan§e d'agent acidifiant et de silicate 
d. un premier palier de pH du milieu r6actionnel, pH„ puis d. un second palier de 
pH du milieu r6actlonnel, pHg, tel que? < pHg < pH, < 9. 

10 

7/ Proc6d6 selon Tune des revendicatlons 1 ^ 6, caract6ris6 en ce que, apr§s 
l'§tape (iii), on ajoute au milieu r§actionnel une quantity suppl§mentalre d'agent 
acidifiant, de preference jusqu'^ I'obtention d'une valeur du pH du milieu 
r6actionnel comprise entre 3 et 6,5. 

15 

8/ Proc§d6 selon I'une des revendicatlons 1^7, caract6ris6 en ce qu'aucun 
Electrolyte n'est utilise. 

9/ Precede selon I'une des revendications 1^8, caract6ris6 en ce que ladite 
20 concentration en silicate exprimee en SiOg dans ledit pied de cuve Initial est d'au 
plus 1 1 g/l. 

10/ Precede selon I'une des revendications 1 ^ 8, caract§ris6 en ce que ladite 
concentration en silicate exprim§e en SiOg dans ledit pied de cuve Inrtiai est d'au 
25 molns 8 g/l. 

11/ Proc§d§ selon la revendication 10, caract§ris6 en ce que ladite 
concentration en silicate exprimee en SiOg dans ledit pied de cuve initial est 
comprise entre 10 et 15 g/l. 

30 

12/ Proced6 selon I'une des revendications 10 et 11, caract6ris6 en ce que 
ladite separation comprend une filtration effectu§e au moyen d'un filtre presse. 

13/ Proc6de selon I'une des revendications 1^9, caract6ris6 en ce que ledit 
35 sechage est effectu6 par atomisation. 

14/ Precede selon I'une des revendications 10 ^ 12, caract6ris6 en ce que ledit 
sechage est effectue par atomisation au moyen d'un atomiseur ^ buses. 
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15/ Proc6d6 selon I'une des revendlcations 13 et 14, caract6ris6 en ce que le 
produit sdchd est ensuite agglom6r§. 

5 16/ Proc6d6 selon Tune des revendications 13 et 14, caract6ris6 en ce que le 
produit s6ch6 est ensuite broye, puis, eventuellement, agglom§r6. 

17/ Proc§d§ de pr6paration selon I'une des revendications 1 ^ 16 d'une silice 
pr§cipit6e, caract6ris6 en ce que ladite silice possdde : 

0 

- une surface sp6cifique CTAB (Sctab) comprise entre 140 et 240 m2/g, 

- un facteur de desagglom6ration aux ultra-sons {F^ sup6rieur ^ 1 1 ml, 

- un diam§tre m§dian (0go), aprds d6sagglom6ration aux ultra-sons, 
inf§rieur k 2,5 |im. 

5 

18/ Proc6d§ de pr6paration selon I'une des revendications 1 ^ 16 d'une silice 
pr6cipit§e, caract6ris6 en ce que ladite silice poss§de : 

- une surface sp§cif ique CTAB (Sctab) comprise entre 1 40 et 240 m2/g, 

0 - une distribution poreuse telle que le volume poreux constitu6 par les pores 

dont le diam§tre est compris entre 175 et 275 A repr6sente moins de 50 % du 
volume poreux constitu6 par les pores de diam^tres inf§rieurs ou 6gaux k 400 A, 

- un facteur de d6sagglom6ration aux ultra-sons (F^ sup6rieur k 5,5 ml, 

- un diam6tre median (Ogo), aprds d6sagglom6ration aux ultra-sons, 
5 infdrieur ^ 5 Jim. 

1 9/ Silice pr6cipit6e caract6ris§e en ce qu'elle poss^de : 

- une surface specif ique CTAB (Sctab) comprise entre 140 et 240 m2/g, 
3 - un facteur de d6sagglomeration aux ultra-sons (Fq) sup6rieur k 1 1 ml, 

- un diametre median {0^^, aprds d6sagglom6ration aux ultra-sons, 
inf6rieur k 2,5 jim. 



20/ 



Silice pr6cipit6e caract6ris§e en ce qu'elle possdde : 

- une surface sp6cifique CTAB (S^ab) comprise entre 14aet 240 m2/g, 
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5 



10 



15 



20 



- une distribution poreuse telle que le volume poreux constitud par les pores 
dont le diamdtre est compris entre 175 et 275 A repr^sente moins de 50 % du 
volume poreux constitu6 par les pores de diamdtres infSrieurs ou 6gaux ^400 A, 

- un facteur de d§sagglom§ratlon aux ultra-sons (Fp) sup§rieur ^ 5,5 ml, 

- un diam§tre m6dlan (0go), aprds d6sagglom6ration aux ultra-sons, 
inf6rieur & 5 ^m. 

21/ Silice selon I'une des revendications 19 et 20, caract6ris6e en ce qu'elle 
possdde une surface sp6cifique BET iSg^) comprise entre 140 et 300 mz/g. 

22/ Silice selon I'une des revendications 19 ^ 21, caract6ris6e en ce qu'elle 
pr6sente un rapport Sbet^Sctab compris entre 1,0 et 1,2. 

23/ Silice selon I'une des revendications 19 ^ 21, caract6ris6e en ce qu'elle 
pr6sente un rapport Sb^Sctab sup§rieur k 1,2. 

24/ Silice selon I'une des revendications 19 & 23, caractdris6e en ce qu'elle 
poss^de une prise d'huile DOP comprise entre 150 et 400 ml/100 g. 

25/ Silice selon i'une des revendications 19 & 24, caract6ris6e en ce qu'elle se 
pr6sente sous forme de poudre de tailie moyenne d'au moins 15 (im. 

26/ Silice selon i'une des revendications 19 ^ 24, caraot6ris6e en ce qu'elle se 
pr6sente sous forme de billes sensiblement sph6riques de taiile moyenne d'au 
moins 80 ^m. 

27/ Silice selon I'une des revendications 19 & 24, caract6ris6e en ce qu'elle se 
pr^serite sous forme de granules de tailie d'au moins 1 mm. 



1 



30 



28/ Utilisation comme charge renforgante pour 6lastom§res d'une silice obtenue 
par le proc6d6 selon I'une des revendications 1 & 18 ou d'une silice selon I'une 
des revendications 1 9 27. 
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